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抄録：光重合型コンポジットレジンの構成成分である Bisphenol A Glycidyl Methacrylate
（Bis-GMA）と Triethylene glycol dimethacrylate（TEGDMA）を 30 mol％と 70 mol％の比
率になるよう混合し，Camphorquinone，2-（Dimethylamino）ethyl Methacrylate，Butylated 
hydroxytoluene をそれぞれ 1.0 wt％添加した試料を作成した．この試料を歯科用 LED照射器
（照射光波長 420-480 nm）により照射時間 60 秒で硬化させ，熱重量・示差熱同時測定
（Thermogravimetry-Diﬀerential Thermal Analysis, TG-DTA）により熱挙動を測定した．ま
た，試料の状態をデジタルカメラにより撮影し，TG-DTAデータと比較した．TG-DTA測定は，
温度が 1時間に 100℃上昇するよう設定し，窒素雰囲気中で行った．TGのデータからは昇温
中の試料の質量変動がわかり，DTAデータからは試料温度の設定温度に対する追随具合が測
定される．試料の熱容量が変化したり吸熱発熱現象がおきると，DTAデータに反映される．
TGデータを温度に対してプロットしたTG曲線も，DTAデータを温度に対してプロットし
たDTA曲線も，変化の傾向は 3つの温度域で異なることが分かった．270℃から 350℃まで
を領域Ⅰ，350℃から 395℃までを領域Ⅱ，395℃から測定終了温度である 500℃までを領域Ⅲ
として，それぞれの温度域で撮影された画像との関連を調べた．領域Ⅰでは試料の色が黒色に
変化する現象が観察された．黒色化は炭化によって起きていると考えられ，DTA曲線の変化
は炭化を伴う熱分解によるものと考えられる．領域Ⅱでは，概形を維持したままで熱収縮する
現象が観測された．概形が維持された収縮であるので，残留応力による収縮であると考えられ
る．領域Ⅲでも熱収縮現象は続いたが，試料表面も崩壊し，大きく形状が変化していた．残留
応力の測定には，光弾性素材やストレインゲージを用いる方法が一般的であるが，熱収縮現象
の理解に，熱測定が有効であることを明らかにした．
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緒 言
　光重合型コンポジットレジンは，流動性のあるモ
ノマーに光増感剤や還元剤を加えた複合材料で，成
型した後に光を照射することで硬化する．硬化前に
顔料を添付するなどして色を付けることも可能であ
るため，賦形性が高く色再現性も良い，歯科治療に
はなくてはならない材料である1）．そのため，本学
初年次の実習でも，コンポジットレジンの硬化実験
を行い，学生は重合反応を体験するとともに，物性
について学んでいる．
　賦形性に優れるコンポジットレジンだが，重合反
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応を利用して硬化させるため，体積変化が問題にな
る場合がある2，3）．重合の際，モノマー分子は結合，
開裂，架橋により，3次元的に網目構造を形成し，
ポリマーとなる．体積は多くの場合，減少する．減
少量が大きいと，重合前に成型した形を保てず，歯
科で用いる場合には歯質とコンポジットレジンの間
で剥離が起きる．また，体積変化が小さくとも，収
縮して安定になる物体が，収縮を阻害されて硬化す
ると，内部には収縮させようとする力が残る．この
力を残留応力といい，残留応力が存在する物質は，
変形を阻害している力が取り除かれた場合，大きく
変形する．残留応力は，後々，亀裂などの欠陥が生
じさせ，二次う蝕の原因となる．
　このように，歯科材料としては，残留応力も重要
な物性であるが，残留応力の測定と評価は簡単では
ない．結晶性の物質であればX線を用いた回折実
験から計算することができる4）．また，穴をあけら
れるような素材であればストレインゲージや光弾性
素材を用いて変形量を測定する手法が用いられ
る5）．しかし，それぞれの手法は適用するための制
約が多く，残留応力の測定は発展途上の学問領域で
ある．本研究では，残留応力の評価を目的として，
成型・重合後の光重合型レジンを用いて熱測定を
行った．その結果，温度を上昇させると収縮反応が
観察されることが分かった．この収縮は残留応力に
よるものと考えられ，熱測定により残留応力の観察
が可能であることを示唆している．以下に測定結果
の詳細を報告する．
研 究 方 法
　1．試料
　市販の光重合型コンポジットレジンは，モノマー，光
増感剤，還元剤のほかに，顔料やフィラーが含まれ
る6）．フィラーとはシリカやケイ酸塩ガラスなどの小片
で，剛性を大きくし，吸水量を減らす効果がある．し
かし，今回は重合反応に注目しているため，用いた試
料にはフィラーや顔料は加えていない．用いたモノマー
は，Bisphenol A Glycidyl Methacrylate（Bis-GMA）
とTriethylene glycol dimethacrylate（TEGDMA） 
である7-9）．図 1 にそれぞれのモノマーの構造式を
示す．両試料とも Sigma-Aldrich 社より購入した．
Bis-GMAと TEGDMAが 30 mol％と 70 mol％の比
率になるように混合し，Camphorquinone，2-
（Dimethylamino）ethyl Methacrylate，Butylated 
hydroxytoluene をそれぞれ 1.0 wt％添加した7）．
Camphorquinone，2-（Dimethylamino）ethyl 
Methacrylate，Butylated hydroxytoluene は い ず
れも東京化成工業株式会社より購入した．2-
（Dimethy lamino）ethy l  Methacry la te は
Camphorquinone と組み合わせることで光照射によ
りラジカルを発生させる．発生したラジカルによ
り，モノマーの重合が開始される．Butylated 
hydroxytoluene は硬化前のゲル化を阻害する10）．
　すべての試料を蛍光灯下の室内にて計量し，暗室
にて 30 分間撹拌した．その後，暗室内に 15 時間放
置した．試料が完全に混合し，流動性の高い液体と
なったことを確認し，アルミニウム製サンプルパン
に 15 µl 入れた．サンプルパンは円筒状の容器で，
直径 5 mm，高さ 25 mmであり，上部が解放され
ている．光はサンプルパン底面より 1 cm離れた上
部より照射した．歯科用 LED照射器はDoc. Royal
社製 LY-03-01（照射光波長 420-480 nm）を使用し
た．照射時間は 60 秒である．硬化後の試料の質量
は 14.82 mg であった．
　硬化した試料をそのまま加熱すると試料の熱収縮
によりサンプルパンが変形し，試料温度を測定する
試料台とサンプルパンとの熱接触が悪くなる．ま
た，急激なサンプルパンの変形により測定装置内で
サンプルパンが大きく移動することもある．サンプ
ルパンの変形を極力避けるために，サンプルパンか
ら試料を剥がした．サンプルパンにカッターで切れ
目をいれ外側に剥ぐと，試料がサンプルパンから剥
がれて取り出すことができる．取り出した試料を，
図 1　モノマーの構造式
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同じ大きさの新しいサンプルパンに入れ直し，熱測
定装置にセットした．
　2．装置
　測定は熱重量・示差熱同時測定（TG-DTA）の手
法を用いた．TG-DTAは，試料と参照試料を同時
に加熱し，両試料の温度差と，試料の質量変化を測
定する手法である．測定装置は株式会社リガク製
TG-DTA8122 である．参照試料にはアルミナ
（Al2O3）を用いた．参照試料の温度が 1 時間で
100℃上昇するように設定し，室温から 500℃まで
の一定昇温速度下で測定を行った．測定中の試料は
窒素雰囲気下においた．窒素の流量は 0.9 l/min と
した．熱測定中の試料の状態は，サンプルパン上部
に設置したデジタルカメラで撮影した．撮影間隔は
5秒とした．
結 果
　図 2に，参照試料の温度に対するDTAとTG曲
線を示す．DTA曲線は，試料と参照試料の温度差に
対応する．温度差は熱電対により測定される．熱電
対に生じる起電力で温度が測定できる．その起電力
の大きさ（DTA（µV））をプロットしたものがDTA
曲線である．測定開始直後，DTAの値が上昇してい
る．これは，試料の熱容量が参照試料の熱容量より
大きく，同じ熱量を与えられても試料の温度上昇幅
が小さいことを示している．DTA曲線は 348℃近傍
をピークとして減少に転じているが，DTA曲線の減
少は温度差が減少していることを示す．
　図 2に実線で示しているTG曲線は単調減少であ
る．窒素雰囲気下で測定を行っているため，酸化等
による試料質量の増加はほとんど起こらない．その
ため，試料質量は，熱分解による気化のために一方
的に減少している．
　特徴的な温度での，試料の状態を図 3に示す．測
定開始時の試料は無色透明（A）である．温度上昇
に伴い，黄色に変色していき，311.8℃でひび割れ
が観測される（B）．更に加熱すると試料の色は徐々
に黒色化していくとともに，熱収縮が始まった．収
縮時の試料の様子を（C）に示す．試料表面を維持
し，概形を保ったままで収縮した．試料の表面は
397.1℃までは維持され，これ以上の温度では徐々
に変形する様子が観測された．試料内部で気泡が発
生し，気泡により試料の形状が大きく変化していっ
た（D）．500.0℃に達すると試料は一部を除き消失
し，実験前に 14.82 mg あった試料の質量は，
1.04 mg となった．
考 察
　DTA曲線には不連続になっている点が 2点存在
する．図 2のαとβで示した点である．αとβの温
度はそれぞれ 290.0℃と 333.1℃である．この温度で
はサンプルパンが僅かに移動していた．移動によ
り，サンプルパンと熱電対との接触が変化し，DTA 
の値を乱したと考えられる．サンプルパンの移動
は，試料の形状が変化し，サンプルパンを変形させ
る場合に発生する．しかし，試料上面から撮影され
た画像では，試料の形状変化は認められなかった．
測定に使用した試料は，硬化後にサンプルパンから
剥がし，別のサンプルパンに入れ替えたものであ
り，試料の変形がサンプルパンの変形に繋がらない
よう工夫したものだが，試料の深さ方向における形
状変化がサンプルパンの僅かな変形に繋がったと考
えられる．
　DTA曲線と TG 曲線には，変曲点が存在する．
変曲点を明確にするために，それぞれの曲線を温度
に対して微分した．結果を図 4に示す．DTA曲線
の微分値もTG曲線の微分値も 270℃近傍から減少
に転じ，負の値になっている．この傾向は 350℃近
傍まで続く．この温度域を領域 I とする．350℃以
図 2　DTG-DTA曲線
DTAの値は，試料と参照試料の間の温度差を測定する
熱電対の起電力を表し，破線で示している．また，実線
はTG曲線で，TGは試料の質量を表す．本測定で用い
た試料の質量は，測定開始時に14.82 mgであった．昇温
とともに減少し，500℃に到達したときには，1.04 mgま
で減少していた．図中の（A）から（E）は，図 3に示し
た写真を撮影したDTA曲線上の点を表す．αとβは
DTA曲線の不連続点を示しており，それぞれの温度は
290.0℃と 333.1℃である．
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図 4　DTA曲線とTG曲線の微分値
DTAの値と試料質量TGを温度Tで微分した値をプロッ
トした．270℃から 350℃までを領域Ⅰ，350℃から 395℃
までを領域Ⅱ，395℃から 500℃までを領域Ⅲとした．
図 3　 試料写真．円筒状のアルミニウム製サンプルパンに入れられた試料を上部より撮影した．（A）は測定開始時，室温
（22.8℃）での試料である．無色透明でサンプルパンの底が写っている．加熱すると，試料の色は黄色味を帯びて
いった．また，311.8℃で亀裂が発生した（B）．更に加熱すると試料の色が黒色化していくとともに，熱収縮が始
まった．収縮途中の試料の状態が（C）である．試料は徐々に収縮していくが，温度が 397.1℃に達すると，試料内部
に気泡が発生し，試料表面の形状が変化し始めた．表面変化が起きている試料の様子を（D）に示す．図（D）の温度
は 404.3℃である．測定では 500.0℃まで加熱を行ったが，500.0℃到達時の試料の様子が（E）である．
図 5　試料色の解析
画像の露出量を揃えた後，白枠で囲まれた領域の色を
調べた．この領域内の各ピクセルごとに，赤（R），緑
（G），青（B）の 3色の値を調べ，領域内の平均値を計算
した．
図 6　RGB値の温度変化
図 5で示した領域のRGB値．RGB値は 8ビット表示の
ため，0から 255 までの値をとる．赤線が R値，緑線が
G値，青線が B値である．（a）はTG曲線の微分値と重
ねたものであり，（b）は DTA曲線の微分値と重ねたも
のである．
A　 B　 C
D　 E 　　
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上では，両微分値は下に凸のピークを持つグラフと
なる．395℃近傍で DTA曲線の微分値が極値をと
るため，この温度を境として，それ以下の温度域を
領域Ⅱとし，それ以上の温度域を領域Ⅲとする．
　1．熱分解
　試料の色は加熱により無色透明から黒色に変化し
た．この色の変化は，試料が熱分解し，炭化したた
めに起きたと考えられる．黒色化の進行を調べるた
めに，試料の色の変化を解析した．試料の体積変化
を考慮し，500.0℃まで試料が残っている領域（図 5
の白線で囲まれた領域）を選び，領域内のピクセル
データに含まれる赤（R），緑（G），青（B）の数値
データを求めた（図 6）．温度上昇に伴い，領域Ⅰに
おいて，赤（R）と緑（G）の値が大きく上昇し，相対
的に青（B）の値が小さくなる．これは黄色味を帯び
ることに対応している．RGBの値は 311.2℃をピー
クとして減少に転じているが，赤（R）の値の減少量
が緑（G）と青（B）の値の減少量より小さいことは，
褐色に近い暗い色へ変化していることを表す．赤
（R）と緑（G）の値の変化は，領域Ⅱの低温側まで続
いているが，その温度域を除いた領域Ⅱと領域Ⅲで
は，RGB 値が小さくなり，3 色とも値の変化がほ
とんどなくなる．これは試料が黒色化したことを示
している．以上より，領域ⅠでのDTA曲線とTG
曲線の変化は，主として黒色化過程によるものと言
える．ただし，黒色化は領域Ⅰだけでは完了せず，
領域Ⅱの低温側で観測されるDTA曲線およびTG
曲線の変化にも，黒色化の影響が含まれることがわ
かる．
図 7　 試料領域の検出画像．試料領域を黒，その他の
領域を白とした 2階調化を施した画像．元の画像
は 404.3℃で撮影された写真で，図 3（D）である．
図 8　試料領域のピクセル数変化
試料領域を表す黒のピクセル数を，画像全体のピクセ
ル数で割ったものがAである．
図 9　Aの微分値
図 9で示したピクセル数比率Aを温度Tで微分したも
のを灰色の線でプロットした．（a）はTG曲線の微分値
と重ねたものであり，（b）はDTA曲線の微分値と重ね
たものである．
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　2．熱収縮
　通常，物体を加熱すると熱膨張により体積は増加
する．熱分解が起こり，試料が気化する速度が熱膨
張速度よりも速い場合は，体積が減少することもあ
るが，その場合は熱源に近い部分から気化する．本
測定では試料の外周に設置されたヒータにより試料
を加熱している．この条件下では表面が加熱された
のちに，熱伝導により熱は内部に伝わる．従って，
表面が高温で内部が低温となる温度勾配は原理的に
避けられない．
　本研究で撮影された試料の写真から，表面部分の
形状を維持したまま体積が減少する熱収縮現象が起
きていることが明らかになった．この現象は，熱分
解しにくい試料表面が存在すること，また，試料を
圧縮させるための応力が存在することを示す．つま
り，残留応力の存在を示す測定結果である．
　熱収縮の度合いを調べるために，画像処理を行
い，試料部分を黒，その他の領域を白とする 2階調
化を行った11）．画像処理後の画像の例を図 7 に示
す．黒領域のピクセル数を数え，全ピクセル数で
割った値A（T）を図 8に示す．ひび割れが拡張し始
めた 340℃以降の温度域で画像処理を実施したが，
処理を行った温度域では温度上昇に伴って試料部分
のピクセル数が減少していることがわかる．A（T） 
を温度に対して微分した値をプロットしたものが 
図 9 である．温度域ⅡのDTA曲線とTG曲線の微
分値のグラフ形状と良い一致を示している．従っ
て，温度域ⅡにおけるDTA曲線とTG曲線の減少
は，主に熱収縮によるものだと考えられる．
　3．試料形状の崩壊
　397.1℃以降の温度域では，図 3（D）のように試料
形状が崩壊した．この温度以降では熱圧縮に寄与し
ていた試料表面も変形し，試料全体で熱分解が進行
していた．この温度域が領域Ⅲである．
結 語
　本測定で用いた光重合型レジンでは，熱収縮現象
が測定された．これは残留応力の存在を熱測定によ
り測定できることを示したものである．また，デジ
タルカメラを用いた撮影により，黒色化現象が熱収
縮現象に対して先行して起こることが分かった．黒
色化現象はDTA曲線にも反映されており，熱測定
は熱収縮現象の解析だけでなく，黒色化現象の解析
にも有用である．
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　Abstract 　　 Thermal shrinkage of a light-cured composite resin was studied using Thermogravimetry- 
Diﬀerential Thermal Analysis （TG-DTA） and microscopic observation.  Copolymer was prepared by mix-
ing 30 mol％ Bis-GMA and 70％ TEGDMA.  TG-DTA curves showed diﬀerent tendencies in the three 
temperature regions.  In Region Ⅰ （270℃-350℃）, the sample color changed from colorless transparent 
to black as the sample temperature increased.  Thermal shrinkage occurred in the region which had a 
higher temperature than Region Ⅰ .  In Region Ⅱ （350℃-395℃）, the sample volume decreased, yet the 
sample shape was maintained.  When the temperature was further raised, the sample surface was also 
decomposed in the temperature range of Region Ⅲ （395℃-500℃）.  It is considered that the decrease in 
volume in Region Ⅱ was caused by the residual stress generated in the photopolymerization process.  In 
this study, it was clariﬁed that thermal measurement is eﬀective to conﬁrm the existence of residual 
stress.
Key words :  light-cured resin, thermal decomposition, thermal shrinkage, TG-DTA, microscopic 
observation
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